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Радиохимические и радиоэкологические ис­
следования в России и за рубежом показывают, 
что массоперенос искусственных радионуклидов 
вследствие испытания ядерного оружия, некон­
тролируемого сброса радиоактивных отходов в 
природные водоемы, возникновения аварий на 
предприятиях ядерно-топливного цикла и ядер- 
ной энергетики, а также самопроизвольного рас­
пространения радиоактивности в геохимическую 
среду в местах долговременного хранения высо­
коактивных отходов стал постоянным и необра­
тимым компонентом биосферных процессов [ 1 -4].
Среди мероприятий по охране окружающей 
человека среды от воздействия техногенной и 
природной радиоактивности важная роль при­
надлежит химико-инструментальным методам 
контроля содержания вредных радиоактивных 
и стабильных веществ, определения источников 
их поступления в геосферу, оценки и предсказа­
ния динамики миграции различных химических 
и физико-химических форм радиоактивных эле­
ментов и индивидуальных радионуклидов в при­
родной среде [1,5]. Эффективность этих методов 
напрямую зависит от решения проблемы опре­
деления и учета химического, фазового состоя­
ния как самих радионуклидов, так и сопутству­
ющих им в технологических и геохимических 
объектах стабильных макро- и микроэлементов. 
Выполнение этого условия достигается примене­
нием совокупности специфичных для данного 
объекта исследования экспериментальных мето­
дов, разработанных в рамках современной радио­
химии и смежных с ней дисциплин, а также ме­
тодов физико-химического моделирования гете­
рогенных взаимодействий.
Обзор публикаций по радиохимии, радиоэко­
логии. геохимии, аналитической химии, посвя­
щенных проблеме физико-химического состоя­
ния и миграции радионуклидов и микрокомпо­
нентов в реальных природных и технических си­
стемах. включая водные растворы, указывает на 
значительные изменения, произошедшие за 
последние 10-15 лет в инструментальном осна­
щении методов исследования и теоретическом 
осмыслении специфики, способов описания и ог­
раничений в определении форм состояния. Это 
делает актуальным сравнительный анализ ме­
тодических достижений в направлении исследо­
ваний. объединяемых понятием «физико-хими­
ческое состояние микрокомпонентов в раство­
рах».
Оценка воздействия радиоактивности на ок­
ружающую среду основывается на измерении 
величин удельной активности соответствующих 
радионуклидов в пробе. В тех случаях, когда уро­
вень удельной активности относительно мал (низ­
кие и сверхнизкие активности), схемы распада 
радионуклидов требуют специальной пробопод- 
готовки (измерение альфа- и,бета-активности, 
осколков спонтанного деления, сложный радио­
нуклидный состав аналита) или неизвестны хи­
мические реакции, стабилизирующие транспорт 
радионуклидов в среде, то есть когда недостаточ­
но применения инструментальных радио- и спек­
трометрических методов определения удельной 
активности проб, используют методы концентри­
рования и разделения. Поскольку любой метод 
распределения основан на межфазном взаимо­
действии индивидуальных химических форм 
микрокомпонента, знание о реальном физико­
химическом состоянии аналита - микрокомпо­
нента определяет эффективность всей аналити­
ческой процедуры. В лабораторных условиях эта 
задача решается путем перевода аналита в тре­
буемую химическую форму. В условиях естествен­
ной природной среды традиционный подход кор­
ректировки состояния зачастую невозможен, 
или малоэффективен и выбор метода распреде­
ления требует предварительного исследования и 
определения всех форм извлекаемого микроком­
понента в исследуемой среде [5]. Данный вопрос 
еще недостаточно изучен из-за методических 
трудностей, среди которых следует прежде всего 
назвать следующие: 1) объективная сложность 
физико-химических явлений, протекающих в ге­
терогенных водных системах различного проис­
хождения при участии микрокомпонентов; 2) не­
разработанность физико-химического моделиро­
вания сорбционных процессов, описывающих 
поведение неоднородного сорбата (взаимосвя­
занной системы ионных, молекулярных, колло­
идных и взвешенных форм микрокомпонента в 
растворе) на основе методов распределения; 3) 
отсутствие (в отличие от классических лаборатор­
ных методов исследования состояния) адекват­
ных, воспроизводимых и апробированных методов 
определения химического и фазового состава мик­
рокомпонентов в природных водных средах; отсут­
ствие нормативной базы и стандартных образцов 
отдельных форм химического состава микроком­
понентов [7-10]; 4) необходимость учета факторов, 
влияющих на нарушение равновесных и/или ста­
ционарных состояний микрокомпонентов в самом 
аналите и при его переносе из природной среды в 
лабораторныеусловия[1-9. 11].
Отмеченные проблемы касаются не только 
методов радиоаналитического контроля, но и 
характерны для всего направления анализа со­
стояния микрокомпонентов в газовой, жидкой и 
твердой фазах. Как подчеркивается в [ 12], перс­
пектива развития химических методов анализа, 
ориентированных на определение физико-хими­
ческого состояния элементов, определяется уси­
ливающимися интересами предприятий, орга­
нов государственного контроля в этой области, 
что приведет к совершенствованию методов ана­
лиза состояния, обладающих оптимальными по­
казателями экспрессности. стоимости, возмож­
ности автоматизации. На первом месте, в особен­
ности в исследовательских лабораториях, оказы­
ваются методы, основанные на комбинации ко­
лоночной хроматографии с высокопроизводи­
тельным спектрометрическим детектированием 
отдельных элементов и их изотопов (например 
масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой). Эти методы рассматриваются как наи­
более мощное средство анализа состояния эле­
ментов, поскольку потенциально позволяют раз­
делять все химические формы аналита и осуще­
ствить экспрессный анализ подготовленных об­
разцов. Вместе с тем отмечается, что необходимо 
снижать стоимость методов анализа состояния 
за счет применения комбинированных методов 
селективного окисления-восстановления, со- 
осаждения. мембранной экстракции, диализа, 
инверсионной вольтамперометрии [12-18].
Исследование форм радионуклидов и микро­
компонентов в природных объектах тесно связа­
но с необходимостью установления взаимосвязи 
между их химическим и фазовым составом с од­
ной стороны и взаимодействием с компонента­
ми водных растворов и почвы с другой [1,19]. Изу­
чение связи мобильных форм микрокомпонентов 
в водной фазе с содержанием отдельных органи­
ческих и неорганических компонентов почвы, 
донных отложений обычно проводится методами 
селективного растворения отдельных групп со­
единений, анионообменной и распределитель­
ной хроматографии, ультрафильтрации, т.е. ме­
тодами препаративной радиохимии [7.9]. Общая 
методология исследования форм нахождения 
радионуклидов и микрокомпонентов в воде исхо­
дит из представлений о возможности совместно­
го присутствия в пробе взвешенных и коллоид­
ных форм микрокомпонентов наряду с истинно 
растворенными формами, включая молекуляр­
ные. катионные и анионные комплексные со­
единения с неорганическими и органическими 
лигандами [1.19]. Гетерогенные формы микро­
компонентов определяются последовательным 
ультафильтрационным фракционированием про­
бы воды через мембраны с размером пор от 0.5 
мкм до 1 нм. Для определения знака заряда форм 
применяют методы электрофореза и ионообмен­
ной хроматографии после отделения взвесей 
фильтрацией через мембрану с размером пор 0.5 
мкм. Как видно, в частности, из данных распре­
деления радионуклидов в воде и донных отложе­
ниях некоторых промышленных водоемов ПО 
«Маяк» [20.21]. использование фильтрационных 
методов дает полную картину статики распреде­
ления гетерогенных форм радионуклидов и хи­
мических элементов в воде: основная их часть 
находится в виде взвесей с размером частиц 0,5- 
0,1 мкм. коллоидов 0,1 -0.001 мкм и в ионно-моле­
кулярной форме: порядок величины содержания 
радионуклидов во взвесях (Pu=Am= 1;i7Cs>90Sr) со­
гласуется со снижением их сорбции твердой фа­
зой. а в коллоидах (Pu>Am>,37Cs=9()Sr) - со склон­
ностью этих элементов к коллоидообразованию. 
Дополнительные данные хроматографии, элект­
рофореза и ультрафильтрации проб озерной воды 
позволяют отметить различие в изотопном соста­
ве истинно растворенных форм стронция.
Являясь основой при анализе состояния, ука­
занные методы далеко не исчерпывают набор 
современных средств изучения форм микроком­
понентов в водных растворах и на границах раз­
дела фаз. Это вызвано резким усилением инте­
реса в начале 90-х годов к проблеме состояния 
(рис. 1) в связи с появлением принципиально но­
вых инструментальных и комбинированных хи­
мико-инструментальных средств многоэлемен­
тного определения как аналитического содержа­
ния микроэлементов в водных растворах, так и 
их химического, фазового состава.
Рис.1. Временной тренд публикаций в мире по проблеме 
исследования химического состояния (speciation) неоргани­
ческих веществ в растворах по данным Institute of Scientific 
Information (ISI)
Лазерная флуоресцентная спектроскопия 
с разрешением по времени (TRLFS)
В области современных инструментальных 
методов определения химического состояния 
микрокомпонентов в растворах заметное место 
занимают методы лазерной флуоресцентной 
спектроскопии с разрешением по времени TRLFS 
[22 - 26]. В качестве основного блока прибора ис­
пользуется неодимовый лазер с энергией излу­
чения 2.5-2.7 мДж и перестраиваемой частотой: 
для возбуждения флуоресценции 1Ю2+ -иона выб­
рана длина волны 266 нм. Импульсное возбужде­
ние сигнала флуоресценции сопровождается пос­
ледующим спектральным измерением измене­
ния интенсивности сигнала в диапазоне длин 
волн 407,0 - 634,0 нм с дискретным сканирова­
нием по времени в интервале от 0.1 до 15 мкс. 
Каждый спектр из данного временного интерва­
ла усредняется по результатам измерения 100 
параллельных лазерных возбуждений. В [22] с 
помощью данного метода определено взаимодей-
ствие между ионами урана(ѴІ) и кремнекислотой 
в модельных растворах перхлората натрия. Чис­
ленный анализ полученных спектров флуорес­
ценции с временным разрешением (рис.2) пока­
зывает, что наличие красного смещения в спект­
ре непосредственно вызвано химическим взаи­
модействием ІЮ^ и Si(OH)5 [22].
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Рис.2. Набор TRLFS - спектров с временным разрешена 
(слева) и разложение спектра флуоресценции на составляі 
щие для комплексов уранила (справа) при общей концентр, 
ции U(IV) - 2,3.10-5 моль/л,Si(OH)4 - 5,4.10-3 моль/л [22]
Согласно теории формирования сигнала флу­
оресценции между полной амплитудой (АО) при 
t= 0  и амплитудами сигналов от различных комп­
лексов (А2) имеет место соотношение
_  t
A > -2 V ® r/* (D/-1
где t  и г, время релаксации сигнала и среднее 
время жизни і-й частицы. Анализируя спектр в 
соответствии с (1), можно определить общее чис­
ло химических форм данного микрокомпонента. 
Для уранилсиликатных комплексов характерно 
наличие частиц одного сорта с соотношением 
и 0 2/и0031(0Н ^= 1:0.95(22]. Возможность раз­
ложения спектра флуоресценции на составляю­
щие (рис.2) позволяет определять константы не­
стойкости комплексов непосредственно в раство­
ре без концентрирования. Применение этого ме­
тода совместно с термодинамическим моделиро­
ванием позволяет надежно идентифицировать по 
характеристическим спектрам флуоресценции и 
спектрам времени жизни (ті) состав комплексов 
урана (рис.З) включая новые комплексы состава 
Са2и 0 2(С03)з .К1. в шахтных водах [23]. состав и 
устойчивость комплексов трехвалентных актино­
идов с природными аналогами фульво- и гуми- 
новых кислот в модельных растворах [24, 25] и 
термальных рассолах [26]. Подробное обсуждение 
теоретических основ и возможностей метода 
TRLFS можно найти в [27].
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Рис.З. Сравнительные результаты определения состава 
комплексов урана методом TRLFS [22]. Ось абсцисс - pH; 
ось ординат - мольная доля частиц, %. Подписи на графике - 
имена авторов определения состава по [22]
Эмиссионная спектроскопия с лазерно-ин­
дуцированным пробоем (LIBS)
К недавно возникшим перспективным мето­
дам инструментального исследования состоя­
ния относится метод эмиссионной спектроско­
пии с лазерно-индуцированным пробоем (laser 
induced breakdown spectroscopy. LIBS [28 - 30]). 
Метод основан на управляемом возбуждении ха­
рактеристических эмиссионных спектров в плаз­
ме с температурой 25000 - 2500 К, создаваемой 
сфокусированным на исследуемый раствор им­
пульсным лазерным пучком с удельной энерги­
ей 1015 Вт/см2, дающим в фокальной плоскости 
электростатическое поле до 10й В/см [28]. После 
спада температуры плазмы и уменьшения интен­
сивности непрерывного эмиссионного спектра 
микропробы исследуемого образца, в общем спек­
тре появляются характеристические эмиссион­
ные линии элементов, которые детектируются 
методами эмиссионной спектроскопии. В этом
варианте эмиссионная спектроскопия с лазер­
ным возбуждением традиционно используется 
для элементного анализа твердых образцов 
(сплавов, минералов, изделий микроэлектрони­
ки, молока, проб почвы, состава воздуха, аэро­
зольных частиц). Как показано в [28,30], приме­
нение данной техники к анализу жидкостей от­
крывает новые возможности. Перевод в плаз­
му объемных образцов водного раствора или ка­
пельно-водной фазы с помощью лазерного пучка 
с длиной волны около 500 нм при соответствую­
щей фокусировке луча позволяет получать сигнал 
от микроэлемента, находящегося в состоянии 
собственной коллоидной фазы, или адсорбцион­
ного коллоида с интенсивностью эмиссионных 
линий в 103 раз большей, чем для ионно-молеку­
лярных форм того же элемента. Применение дан­
ной техники в исследованиях по миграции с по­
чвенными водами таких элементов как U, Am, Pu 
дает возможность инструментального определе­
ния доли коллоидной фракции этих элементов в 
сложных природных объектах. С помощью LIBS 
можно определять фазовый состав и размеры кол­
лоидных оксикарбонатов некоторых трансурано­
вых элементов (ТУЭ например. Ат(ОН)С03) при их 
концентрации в растворе 103 - 10 е моль/л за счет 
изменения мощности лазерного луча (рис.4).
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Рис.4. Левый рисунок: зависимость выхода детектируе­
мых в деионизованной воде коллоидных частиц (в процентах 
от общего содержания в единице объема раствора, ось 
ординат) от приложенной к пробе энергии лазерного пучка 
(ось абсцисс). Для кривых от нижней до верхней концентра­
ция монодисперсных частиц полистирола (1/мл) диаметром 
495 нм уменьшается от 1.50-10*8. 7.50-1СГ7, 3.75 Ю*7, 1.88-10*7, 
9.36-10*6, 4.69 Ю *6, 2.34-10*6, 1.17 10+6, 2.93-КГ5; 
Правый рисунок: зависимость «пробоя» детектируемых 
коллоидных частиц полистирола (в процентах от общего 
содержания в единице объема раствора, ось ординат) от их 
размера и концентрации [29].
Энергия лазера(50%) - энергия, обеспечивающая 50%-й 
выход частиц в детектор
Как видно из рисунка, наибольшей чувстви­
тельностью LIBS обладает в области низких кон­
центраций коллоидных частиц, характерных для 
природной воды. В противном случае, что особен­
но характерно для водно-карбонатных растворов 
U и Pu, интенсивность эмиссионных линий эле­
мента уменьшается за счет вторичных процес­
сов оксидирования атомов металлов в горячей 
плазме и эффектов многократного рассеяния. 
Авторы [28,29] рекомендуют применять LIBS для 
определения фазового состава и распределения 
коллоидных частиц по размерам совместно с дру­
гими методами определения фракционного со­
става коллоидов.
Расширенная рентгеновская спектроско­
пия тонкой структуры (EXAFS)
Широкий набор методов исследования хими­
ческого состава ближнего окружения атомов - 
микрокомпонентов в водных и гетерогенных сис­
темах «электролит - твердое» основан на примене­
нии пучков синхротронного излучения [31, 32]. 
Информация о структуре и ближнем порядке в ос­
новном из данных метода EXAFS (Extended X-ray 
Absorption Fine Structure spectroscopy) может 
быть получена по результатам анализа рентге­
новского спектра края полосы рентгеновского 
поглощения образцом в области высоких энергий. 
Метод EXAFS находит применение как для ис­
следования массивных образцов, так и поверх­
ностных фаз и состояний, возникающих, напри­
мер. в результате сорбционных процессов с учас­
тием микрокомпонентов и природных сорбентов 
- почв, коллоидных частиц. Как отмечается в [32], 
одна из главных трудностей в применении тра­
диционных инструментальных методов исследо­
вания состояния микрокомпонентов в жидкой 
фазе (например, масс-спектрометрия вторичных 
ионов - SIMS. УФ- и ИК-спектроскопия, рентгено­
вская дифракция) состоит в невозможности раз­
деления индивидуальных сигналов аналита и 
матрицы без их химического разделения. Проце­
дура химического разделения делает некоррек­
тным перенос полученных данных о составе хи­
мических форма микрокомпонента на исходный 
природный раствор или гетерогенную систему. 
Согласно точке зрения авторов [32]. методы EXAFS 
лишены указанных ограничений, поскольку в 
этом случае спектры содержат информацию о 
химическом окружении, межатомных расстоя­
ниях. числе ближайших соседей в 2-3 координа­
ционных сферах атома - микрокомпонента. В до­
полнении к этому, энергетический спектр остов- 
ных электронов каждого атома в соединении дает 
индивидуальный «отпечаток» своего электронно­
го состояния в форме структуры края полосы по­
глощения рентгеновского излучения. Поэтому 
смесь соединений дает результирующий спектр, 
анализ которого возможен на основе линейной 
суперпозиции спектров индивидуальных атомов
и на основе существующих баз данных по рент­
геновской спектроскопии индивидуальных со­
единений. Эта особенность позволяет применять 
для определения характера химической связи 
микрокомпонентов, образующих сложные гомо- и 
гетерогенные комплексы с гуминовыми кислота­
ми. глинами. В [32] приводятся примеры иденти­
фикации химического состояния труднораствори­
мых соединений свинца в образцах почвы при со­
держании этих примесей более 10 3 масс. % и от­
мечается, что использование метода флуоресцен­
ции при детектировании спектра EXAFS теоре­
тически позволяет значительно понизить преде­
лы обнаружения химических соединений при 
сохранении относительной погрешности опреде­
ления порядка ±5 %. Более детальную информа­
цию о тенденциях развития инструментальной 
EXAFS техники можно найти в [33]. В частности, 
с помощью EXAFS - спектроскопии и электрофо­
реза в свободном объеме исследовано состояние 
микроколичеств U(IV) в грунтовых водах и почвен­
ном растворе [34]. Найдено, что при концентра­
ции U(IV) в воде 10 5 - 10 8 моль/л и pH 4.5-8.5, его 
сорбционное поведение по отношению к гемати­
ту определяется трикарбонатным комплексом, 
причем поверхностный сорбционный процесс 
связан с установлением химических связей 
COS UOjrFeOfJ или HCOaUO^FeO^ во внутренней 
сфере мономерного комплекса урана при pH 4.5. 
В области pH 6.5 за сорбционное состояние ура­
на на поверхности гематита отвечают уже поли­
мерные (димерные) комплексы при концентра­
ции урана в растворе на порядок более низкой в 
сравнении с растворимостью р>-и02(0Н)2. На ос­
новании проведенного исследования сделан вы­
вод о слабой подвижности в грунтовых водах три- 
карбонатных комплексов U(VI) [34].
Аналогичные исследования состояния и сор­
бционного поведения актиноидов в различных 
валентных состояниях позволили установить, что 
на их подвижность существенное влияние ока­
зывает редокс-потенциал раствора. Так, химия 
Np включает четыре возможных оксилительно- 
восстановительных состояния III. IV. V и VI. Авто­
рами [35] разработана методика определения 
формальных редокс-потенциалов нептуния в по­
чвенных и грунтовых водах для пар Np(IV)/Np(V) 
и Np(rV)/Np(III). сформулированы основные зада­
чи дальнейшего исследования сорбционного по­
ведения комплексов нептуния в природных ра­
створах методом EXAFS. Исследование с помощью 
EXAFS координационного окружения Cd(II), сор­
бированного гидроксидом железа (гетитом) в при­
сутствии таких лигандов, как сульфат -, оксалат-.
цитрат - ионы и анионы гуминовых кислот по­
казывает [36]. что при любом окружении в раство­
ре атомы сорбированного гетитом Са(ІІ) окружены 
6 атомами кислорода в первой координационной 
сфере и 2 атомами железа во второй координаци­
онной сфере. Механизм сорбции ионов кадмия в 
присутствии сульфат- и фосфат-ионов одинаков и 
состоит во вхождении атомов железа во внутрен­
нюю сферу этих комплексов с образованием биден- 
татной двухцентровой связи через атомы кисло­
рода на грани < 110> гетита. В отличие от указан­
ных комплексов кадмия, в оксалатных и цитрат- 
ных растворах, по-видимому, происходит осажде­
ние труднорастворимого соединения на поверхно­
сти граней гетита. Недостатком приведенных ре­
зультатов является то. что полученные при концен­
трации кадмия в растворе 10 3-10 4 моль/л выво­
ды переносятся авторами на область микрокон­
центраций кадмия в грунтовых и почвенных во­
дах [36].
Структурная информация о составе комплек­
сов Cd, Zn, Cu с органическими лигандами в не­
водных растворах, полученная методом EXAFS, 
приведена в [37]. Данные о составе и строении 
хлоридных комплексов Си(ІІ) при стандартных и 
повышенных температурах в растворах, модели­
рующих по матричным элементам хлоридно-на- 
триевые термальные воды, приводятся в [38]. где 
показано, что в диапазоне концентраций хлори­
да натрия 0.2 - 2,2 моль/л образования каких- 
либо хлоридных комплексов меди в диапазоне 
температур раствора 25 - 75°С не наблюдается: с 
повышением температуры в диапазоне от 125 до 
175 °С начинают доминировать частицы СиСГ 
и СиС12: при очень высоких концентрациях хло­
рида - до 5 моль/л в температурном интервале 25 - 
75 °С преобладают частицы состава СиСІІ и С124: 
однако с повышением температуры до 175°С 
частицы СиСГ и СиСІ^ снова начинают преобла­
дать за счет образования ионных пар Na-Cl.
В работе [39] методом EXAFS исследовано со­
стояние AuCl. в хлоридных растворах. В [40] вы­
полнен анализ состояния разновалентных хло­
ридных комплексов олова в растворах хлорида 
натрия с концентрацией от 0.5 до 2,5 моль/л в 
температурном интервале 25 - 250°С. Данные по 
координации ионов Си, Zn. As в растворах гидро- 
сульфида натрия приведены в [41.42]: состояние 
AgN03, CdCl2. AgCl04. SrCl2 в водных растворах 
исследовано метод EXAFS в [43 - 45]: в работе [46] 
в качестве объектов исследования рассмотрена 
координация аквакомплексов Мо, Со, Cd: состоя­
ние Sb и Y в хлоридных растворах исследовано в 
[47. 48]. Данные [40] показывают, что действи­
тельное состояние комплексов металлов, в част­
ности Sn(II,IV) иногда заметно отличается по со­
ставу от значений, полученных на основе термо­
динамического моделирования: в области 
концентрации хлорид - ионов 0.5 - 2.5 моль/л в 
диапазоне температур 25 -350 °С с ростом кон­
центрации хлорида величина коэффициента «п» 
в формуле SnCi2 п растет от п = 3,4 до п = 3,9. что 
говорит о присутствии преимущественно комп­
лексов состава SnClj. SnCl3 . При повышении тем­
пературы от 250 до 350°С комплекс состава SnCl^ 
становится преобладающим. В окислительной 
обстановке преобладает комплекс состава SnCl2. 
что говорит о значительно более высокой, в срав­
нении с термодинамическим расчетом, раство­
римости касситерита Sn02 и возможности зна­
чительного транспорта Sn(H,IV) в гидротермаль­
ных процессах.
Особенно эффективно использование EXAFS- 
спектроскопии при исследовании процессов по­
лимеризации аквакомплексов в растворах, по­
скольку в сочетании с методами молекулярной 
динамики этот метод позволяет непосредствен­
но регистрировать изменения во внутренней ко­
ординационной сфере «металл - лиганд - металл*». 
Т&К. в [43] найдено прямое подтверждения поли­
меризации молекул SrCl2 в концентрированных 
хлоридных растворах, выражающееся в умень­
шении расстояний Sr-O и числа гидратации с 8 
до 6.
В целом данный метод является эффективным 
современным средством исследования состоя­
ния ионно-молекулярных и гетерогенных форм 
элементов в растворах, однако его использование 
в радиохимических и радиоэкологических иссле­
дованиях состояния микрокомпонентов, имею­
щих в растворах сложный гетерогенный состав в 
настоящее время ограничено невысокой чув­
ствительностью и избирательностью данного 
метода, а также необходимостью предваритель­
ного отбора и консервации проб.
Лазерная ионизационная (LMMS), статичес­
кая (S-SIMS) и электрораспьілительная (ESMS) 
масс-спектрометрия
Масс-спектрометрия с лазерной ионизацией 
(LMMS) и. в особенности, статическая масс-спек­
трометрия вторичных ионов (S-SIMS) в значи­
тельной степени лишены указанных выше недо­
статков и могут быть использованы в качестве 
прямых инструментальных методов определения 
химического состава микрокомпонентов преиму­
щественно в адсорбированном состоянии. Со­
гласно [49] основным механизмом получения
информации о химическом составе исследуемых 
веществ является характеристический масс- 
спектр простых ионизованных атомов и ионных 
кластеров, составляющих молекулы исследуемо­
го вещества. Регистрация масс-спектров может 
производиться как в режиме времяпролетной 
масс-спектрометрии (TOF-MS), так и масс-спек- 
трометрии вторичных ионов (SIMS). Применение 
LMMS-масс-спектрометров с фурье-преобразова- 
нием сигнала позволяет реализовать разрешение 
масс-спектра I05 при чувствительности к отдель­
ным ионам на уровне 1 ppm [49]. Инструменталь­
ные возможности SIMS в области химического 
анализа микроколичеств неорганических ве­
ществ более универсальны, поскольку основаны 
на формировании сигнала за счет бомбардиров­
ки поверхности исследуемого образца первичным 
пучком ионов (например, Аг+, О ) с энергией по­
рядка единиц кэВ, что значительно увеличивает 
интенсивность вторичных ионов (положительных 
и отрицательных) от исследуемого образца, а сле­
довательно чувствительность метода в целом. От­
личием статического варианта SIMS (S-SIMS). яв­
ляется использование пучка первичных частиц 
низкой интенсивности, что дает возможность ис­
следовать состав соединений с предельно боль­
шим отношением массы к заряду вторичных 
ионов. Чувствительность метода S-SIMS может 
достигать диапазона 1021 - 1015 атом/см2. Вари­
ант TOF-LSIMS позволяет идентифицировать со­
став молекул исследуемого вещества по опреде­
ленному. индивидуальному для каждого соеди­
нения набору кластеров вторичных ионов, их со­
отношению в спектре (рис.5.). При этом состав 
вторичных кластеров отражает результат взаи­
модействия выбитых с поверхности образца вто­
ричных ионов с образованием более сложных 
кластеров. Например, масс-спектр вторичных 
ионов различных соединений серы представля­
ет собой набор пиков различной интенсивности, 
отражает присутствие одних и тех же кластеров 
и индивидуален у каждого из анализируемых 
соединений [49. 50]. Наличие однозначного со­
ответствия между составом образца и спектром 
вторичных ионов может быть использовано как 
метод идентификации в анализе биологических 
и природных твердофазных образцов, при иссле­
довании состава комплексов [49].
Методы масс-спектрометрии являются пре­
цизионными методами исследования молеку­
лярного состава микрокомпонентов на уровне 
абсолютного содержания ниже I мкмоль/обра­
зец и могут применяться для оценки состояния 
как органических, так и неорганических ве­
ществ, прежде всего в адсорбированном состоя­
нии. В отличие от S-SIMS, где масс-спектр пред­
ставляет собой набор как исходных молекуляр­
ных состояний аналита. так и продуктов их вза­
имодействия со стабильными ионами в газовой 
фазе, в методах LSIMS вклад продуктов вторич­
ного взаимодействия значительно меньший [49]. 
Оба метода взаимно дополняют друг друга по сво­
им возможностям локального микроанализа со­
става поверхности (LSIMS) и определения соста­
ва в адсорбционном монослое (S-SIMS). Учитывая 
это, данные методы могут быть модифицирова­
ны для исследования химического состава мик­
рокомпонентов в растворе при условии, что под­
готовка пробы исходного раствора для анализа 
позволит установить связь между детектируемым 
составом твердого анализируемого образца и со­
ставом исходного аналита.
-
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Рис.5. Примеры TOF-LSIMS спектра Мо03 при времени 
задержки 400 мкс и мощности лазерного пучка 108 Вт/см2 
(верх); S-SIMS спектра Мо03 при энергии первичного пучка 
положительных ионов Ga+ 27,5 кэВ [49] {низ),.
Ось абсцисс - массовое число, m/z; ось ординат - интен­
сивность детектируемых ионов, отн.ед.
Проблема пробоподготовки в масс-спектромет- 
рическом исследовании состава комплексных 
соединений микрокомпонентов в растворе в зна­
чительной мере решается на основе метода 
«электро-распылительной»масс-спектрометрии 
(Electrospray Mass Spectrometry ESMS). [51]. Дан­
ный метод используется для количественного 
определения ионов металлов в форме неоргани­
ческих, органометаллических и комплексных 
соединений в водных растворителях и основан 
на оригинальном методе генерации ионных кла­
стеров. В отличие от обсуждавшихся выше мето­
дов масс-спектрометрии, экспериментальная 
ценность метода ESMS состоит в том, что элект­
рораспыление исследуемой среды обеспечивает 
перевод в газовую фазу ионов и молекул, перво­
начально существующих в исследуемом раство­
ре. Это осуществляется за счет двух основных 
процессов - создание заряженных микрокапель 
раствора и перенос ионов исследуемых элемен­
тов из микрокапель в газовую фазу. Оба эти про­
цесса обеспечивают сохранение первоначальной 
информации о химическом состоянии аналита - 
микрокомпонента, его составе и степени окисле­
ния. Заряженные микрокапли возникают вслед­
ствие пропускания раствора с исследуемыми 
микроэлементами через токопроводящий капил­
ляр с внутренним сечением около 100 мкм нахо­
дящийся под потенциалом 2-4 кВ относительно 
противоэлектрода - как правило пробоотборного 
конуса масс-спектрометра. Под действием элек­
трического поля высокой напряженности проис­
ходит разделение зарядов в поверхностном слое 
электролита микрокапли - она обогащается по­
ложительными ионами, приобретая избыточный 
положительный заряд. Возрастание потенциала 
в области среза капилляра ведет к интенсивно­
му уносу положительных ионов с поверхности 
микрокапель, испарению поверхностного слоя 
мениска жидкости в капилляре, вследствие чего 
мениск жидкости приобретает характерную ко­
нусообразную форму (конус Тейлора) [52]. За счет 
электрофоретического движения жидкости в при­
поверхностной области, поверхностный заряжен­
ный слой вытягивается в виде тонкой (1-10 мкм) 
нити в направлении пробоотборного конуса масс- 
спектрометра. разбивается на положительно за­
ряженные микрокапли и формирует конус в ус­
тойчивом режиме электрораспыления. Опреде­
ляемые затем положительные ионы возникают 
вследствие самопроизвольного последовательно­
го дробления заряженных микрокапель до раз­
меров субнаночастиц в электрическом поле вы­
сокой напряженности [53].
Масс-спектрометрическое определение отно­
шения массы к заряду формирующихся таким 
образом частиц позволяет проводить инструмен­
тальное исследование химического состояния 
микроэлементов в растворах на основе баз стан­
дартных образцов. В обзоре [51 ] отмечается, что 
область применения ESMS включает исследова­
ние молекулярных реакций в газовой фазе, реак­
ций образования биоорганических и органоме­
таллических комплексов в неводных растворите­
лях. В последнее время этот список пополнился 
заметным числом работ по изучению степени 
окисления металлов и химического состава ме- 
таллокомплексов. Основными проблемами при
этом оказываются пробоподготовка природных 
образцов и соблюдение воспроизводимых инст­
рументальных условий получения масс-спектров, 
поскольку эти операции значительно влияют на 
состав и соотношение регистрируемых ионов. Ме­
тод позволяет, в частности, получать информацию 
о степени окисления металлов - микрокомпонен­
тов в водных растворах, о присутствии моно- и по- 
лиатомных анионов (нитраты, роданиды, хрома- 
ты, перманганаты, оксо-галогениды, различные 
серо-кислородные анионы и т.д.). комплексов пе­
реходных металлов с неорганическими и органи­
ческими лигандами. Недостатком количественно­
го варианта данного метода является сильная за­
висимость воспроизводимости и чувствительнос­
ти определения кластеров исследуемых микроэле­
ментов от электропроводности исследуемого ра­
створа. Сдерживающим фактором количественно­
го анализа химического состава микроэлементов 
в относительно простых по матричному составу 
растворах остается невысокий (3-4 порядка вели­
чины концентрации) динамический диапазон 
изменения сигнала при его формировании мето­
дом ESMS. Устранение этих ограничений можно 
достичь одновременным распылением дополни­
тельного фонового раствора электролита, что по­
зволяет исследовать химический состав микроэле­
ментов на уровне 10*моль/л [51].
Исследование химического состояния микро­
компонентов на основе инструментального мето­
да ESMS в реальных природных многокомпонен­
тных растворах является достаточно трудной за­
дачей в связи с проблемой возрастания отноше­
ния «сигнал/шум» в масс-спектрах из-за нало­
жений от посторонних ионов и матричного эф­
фекта. Наиболее успешным решением проблемы 
отделения аналита от матричных элементов мо­
жет, по мнению авторов [51. 54] служить исполь­
зование методов предварительного разделения 
ионов и их химических форм, например с помо­
щью высокоэффективной жидкостной хроматог­
рафии и других комбинированных методов.
Инверсионная вольтамперометрия (ИВА)
Одними из наиболее адекватных инструмен­
тальных методов исследования и определения 
ионно-молекулярного состояния микрокомпо­
нентов в природных водных растворах являются 
электрохимические методы, среди которых ли­
дирующее место принадлежит инверсионной 
вольтамперометрии (ИВА) [55]. Основные досто­
инства инверсионной вольтамперометрии при­
менительно к исследованию природной воды - это 
селективность применяемых методик в отноше­
нии отдельных химических форм микроэлемен­
тов и высокие пределы обнаружения микроэле­
ментов. Вследствие этого, а также относительно 
низкой себестоимости элементоопределений, 
возможностям автоматизации процесса получе­
ния аналитической информации, миниатюрно­
сти оборудования ИВА является удобным сред­
ством исследования в полевых условиях, длитель­
ного непрерывного анализа и построения карт 
распределения содержания отдельных форм дан­
ного микроэлемента в морской или пресной воде 
в надводном и подводном вариантах [55].
В методах ИВА стадии предварительного кон­
центрирования микрокомпонента из водной 
фазы сочетаются с последующими стадиями ка­
тодного или анодного растворения накопленно­
го на рабочем электроде аналита. Использование 
такого многостадийного процесса позволяет дос­
тигать пределов определения микрокомпонентов 
в морской воде на уровне 10 ,0-10 12 моль/л в мно­
гоэлементном варианте [55]. Современные поля- 
рографы представляют собой компьютеризован­
ные трехэлектродные системы (рабочий элект­
род. вспомогательный электрод и электрод срав­
нения), где в качестве рабочего используют ка­
пельный ртутный электрод, электрод с висячей 
каплей, или вращающийся пленочный ртутный 
электрод. В первом случае преимуществом изме­
рений является возможность работы с постоян­
но обновляющейся поверхностью рабочего элек­
трода. что обеспечивает высокую воспроизводи­
мость анализа. Во втором варианте, реализуемом 
обычно путем электроосаждения ртути на повер­
хность стеклоуглерода, графита, металлических 
проводников (золото, иридий), графитовую нить, 
достигается повышенная чувствительность из-за 
высокого отношения поверхности рабочего элек­
трода к объему раствора. В последние годы дос­
тигнут прогресс в применении ртутных (осажде­
ние на углеродную нить, иридиевую проволоку), 
золотых микроэлектродов размером менее 10 мкм. 
Они характеризуются значительно меньшим, в 
сравнении с традиционными аналогами, влия­
нием емкостного тока и повышенным отношени­
ем «сигнал/шум«, что позволяет выполнять опре­
деление микроэлементов в растворе на уровне 
< 10 10 моль/л за счет улучшения эффективности 
осаждения на рабочий электрод и подавлении 
диффузионных осложнений. Режим инверсион­
ной вольтамперометрии с анодной поляризаци­
ей (ASV) успешно применяют для анализа отно­
сительно высоких содержаний Cu, Cd. Pb, Zn, Т1 в 
морской воде из-за отрицательного влияния на­
ложения сигналов от мешающих элементов [55].
Рекомендуется увеличивать отрицательный потен­
циал на стадии осаждения металлов на 0,3 - 0,4 В 
выше потенциала восстановления. После накоп­
ления определяемого микроэлемента в форме 
амальгамы на восстановительной стадии, после­
дующая анодная поляризация рабочего микро­
электрода приводит к окислению восстановлен­
ной формы определяемого микроэлемента, что 
обеспечивает одновременно количественную 
аналитическую информацию о его содержа­
нии на электроде и качественный анализ типа 
определяемого металла (величина потенциала 
окисления является индивидуальной характе­
ристикой определяемого элемента). Метод требу­
ет применения дополнительных аналитических 
операций калибровки и стандартизации изме­
рений, поскольку высота анодных пиков и их по­
ложение на шкале потенциалов зависит от ион­
ной силы раствора, состава и концентрации при­
сутствующих в растворе лигандов. ИВА с катод­
ной поляризацией и адсорбцией аналита 
(AdCSV) является более чувствительным вариан­
том данного метода, применяемым в тех случа­
ях, когда традиционный вариант инверсионной 
волтамперометрии не дает результата. Повыше­
ние чувствительности достигается введением в 
раствор специфического лиганда, роль которого 
состоит в образовании относительно устойчиво­
го комплексного иона с определяемым микроэле­
ментом. способного адсорбироваться поверхнос­
тью рабочего электрода при постоянном потен­
циале. и дал ее участвовать в восстановительном 
редокс-процессе. Восстановление ведут как пра­
вило с линейной разверткой по амплитуде и. в 
случае обратимой электрохимической стадии 
разрядки, с квадратной формой высокочастот­
ной переменнотоковой составляющей. После­
днее обеспечивает подавление мешающих емко­
стных токов, конкурентной стадии восстановле­
ния адсорбированного кислорода, улучшает бы­
строту анализа. Все эти приемы создают усло­
вия для достижения весьма высоких пределов 
определения металлов (10 12 моль/л для Co. Pt, Ті 
в морской воде. (55|).
Высокая чувствительность в определении сле­
довых количеств веществ делает ИВА удобным 
инструментальным методом исследования форм 
химического состояния микрокомпонентов в вод­
ных растворах, природной воде (речной, озерной, 
морской). Так. естественный уровень концентра­
ции многих переходных металлов в природной 
воде (Co. Cu, Ffe, Zn) хотя и является чрезвычайно 
низким, однако сильно влияет на естественные 
биохимические процессы с участием гидробион-
тов [56 - 58]. Для этих металлов наиболее биоак­
тивными и токсичными формами являются про­
стые аква-ионы, т.к. они проникают через кле­
точные мембраны фитопланктона и водорослей, 
тогда как их комплексы с органическими лиган­
дами (гуминовыми и фульвокислотами, ЭДТА и 
др.) такой способностью на обладают и их при­
сутствие в водных растворах понижает биовосп­
риимчивость микроорганизмов к этим метал­
лам. При изучении бионеорганических процес­
сов обмена ИВА является одним из немногих ин­
струментальных методов, позволяющих опреде­
лять валентность микроэлементов в растворе, 
раздельно определять долю свободных и хими­
чески связанных в органические комплексы 
форм отдельных микроэлементов в природной 
воде на уровне 10 9 моль/л [59 - 74]. Например, 
методом AdCSV показано, что естественное со­
держание Сг(ѴІ) в воде средиземного моря согла­
суется с термодинамическим расчетом концент­
рации наиболее устойчивой формы хрома СгО2 в 
растворе, насыщенном кислородом. Однако оп­
ределение общего содержания хрома в морской 
воде после разрушения его органических комп­
лексов ультрафиолетовым излучением, а также 
сорбционного отделения Сг(ІІІ) показывает, что в 
натуральной морской воде присутствуют ионы 
Сг(ІІІ) и Сг(ѴІ) (рис.6). Наличие восстановленного 
хрома связывают с фотохимическим восстанов­
лением СгСІ  ^ - ионов в поверхностном слое морс­
кой воды [60].
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Рис.6. Определенный методом адсорбционной катодной ИВА 
(AdCSV) профиль по глубине концентрации хрома в виде 
Сг(ІІІ), Сг(ѴІ) и общего (tot) из района западной части Среди­
земного моря [55,60]
Соотношение свободных и комплексных ионов 
металлов может быть измерено как ASV, так и 
AdCSV методами. В первом случае определяют 
равновесную концентрацию акваиона и его ла­
бильных комплексов с неорганическими и орга­
ническим лигандами. Для определения хими­
ческой природы органических лигандов приме­
няют вторую группу методов в условиях органи­
зации конкурентного комплексообразования вво­
димого лиганда с известной схемой комплексо­
образования и природных лигандов в исследуе­
мом растворе. По результатам измерения концен­
трации свободного и связанного состояний мик­
рокомпонента вычисляют условную концентра­
ционную константу его комплексообразования с 
природными лигандами. Как отмечается в [55], 
реальный состав органических (прежде всего 
биоорганических) комплексов большинства мик­
роэлементов в морской, как и в пресной воде 
не известен, но наиболее вероятными источни­
ками поставки органического вещества лигандов 
считают водоросли и продукты биодеструкции 
фитопланктона. Например, по данным ИВА бо­
лее 99 % растворенного Fe связано с органичес­
ким лигандами и характеризуется условной кон­
стантой комплексообразования KY-10 1 \  Приме­
нение ИВА сочетанием прямого определения 
концентрации микрокомпонентов с их предвари­
тельным фильтрационным фракционированием 
позволяет определить соотношение ионно-моле­
кулярных и коллоидных форм исследуемого ме­
талла.
Комбинированные методы определения 
ионных форм состояния
Рассмотренные выше инструментальные ме­
тоды, несмотря на индивидуальные преимуще­
ства и недостатки, обладают общим для них ка­
чеством - возможностью непосредственного оп­
ределения химического состава микроэлементов 
в водных растворах. Обширная группа химико­
инструментальных методов изучения состояния 
микрокомпонентов и радионуклидов в водных 
растворах основана на технике химического раз­
деления индивидуальных форм соединений в 
растворах методами ионного обмена, экстрак­
ции, электрофореза, тонкослойной хроматогра­
фии. диализа, осмоса и электроосмоса, электро­
химическими методами, ультрафильтрацией, 
ультацентрифугированием с последующим опре­
делением отдельных форм средствами радиохи­
мического анализа [7, 9. 75 - 84].
В связи с появлением высокочувствительных 
приборов электрохимического, эмиссионного и
масс-спектрометрического анализа одним из 
ведущих направлений в изучении состояния 
микроэлементов в природных растворах стала 
техника разделения индивидуальных форм мик­
роэлементов с указанными высокочувствитель­
ными приборными методами детектирования 
разделенных микроэлементов.
Среди хром ат ограф ических  методов, как 
наиболее развитых, следует отметить результа­
ты определения химического состояния Сг(Ѵ1) и 
W(V1) с помощью экстракционного выделения их 
комплексов с рутином (кварцетин-Зр-рутинози- 
дом) в присутствии ацетил-триметиламмония, 
методики определения валентности и химичес­
кого состава молекулярных и катионных комп­
лексов As(III.V). М О Н О -, диметиларсония. арсено- 
бентана, и ряда других его органо-производных, 
органических и неорганических производных 
Se(IV.VI). Pb(II). Hg(II). Sn(III.IV), Cr(III,VI) [85]. Разно­
образная и зачастую трудоемкая многостадийная 
техника разделения и независимого определения 
отдельных химических форм указанных микро­
элементов в водных средах выполняется с помо­
щью программированного контроля хроматогра­
фического процесса, применения стандартных 
образцов состояния и состава микрокомпонентов 
в исследуемой или близкой по составу среде. Дос­
тигаемая комбинированными методами чувстви­
тельность к отдельным химическим формам со­
ставляет как правило диапазон (10.0-0.01) мкг/л 
для систем, в которых заранее известен химичес­
кий состав определяемых комплексов. В работе 
[86] приведен обзор работ, выполненных за пос­
леднее десятилетие в области применения хро­
матографических методов с масс-спектрометри­
ческим окончанием при определении химичес­
кого состава микрокомпонентов в природных 
объектах. Это разделение в колонках с обращен­
ными фазами, ионообменная сорбция, сорбция 
ионных пар и гель-фильтрация. Последний ме­
тод может быть использован для определения 
совместного поведения и степени закомплексо­
ванности ионов металлов в природных растворах 
в присутствии растворенных органических ве­
ществ, если гель-фильтрация с масс-спектромет­
рическим окончанием сочетается с одновремен­
ным определением содержания общего углерода 
(например методом адсорбции в ультрафиолето­
вой области спектра) в выходящих из колонки 
фракциях раствора. На основании характера ва­
риации концентрации тяжелых металлов и угле­
рода органических веществ и их относительной 
молекулярной массы могут быть сделаны каче­
ственные выводы о токсичности комплексов тя ­
желых металлов, их геохимической подвижнос­
ти и биоактивности [86].
Воспроизводимость и селективность совме­
щенных с масс-спектрометром систем высокоэф­
фективной жидкостной хроматографии способ­
ствовало появлению на рынке аналитических 
приборов переносных комплексов определения 
химического состояния отдельных микроэлемен­
тов. Такой комплект включает микроколонку для 
ВЭЖХ, аппаратно совмещаемую с масс-спектро­
метром, что позволяет определять концентрацию 
отдельных валентных форм таких биоактивных 
микроэлементов как Cr,Se.As.
Комбинированные методы, основанные на 
применении ВЭЖХ совместно с масс-спектромет­
рическим окончанием, начинают активно кон­
курировать с традиционными радиохимически­
ми методами анализа изотопного и элементного 
состава в технологии переработки и захоронения 
отработанного ядерного топлива, создавая перс­
пективу для определения форм миграции как 
радионуклидов середины периодической систе­
мы. так и актиноидов [87 - 93].
В частности, поскольку А т и Cm являются 
стратегическими элементами и составляют зна­
чительную часть нейтронной и альфа-активнос­
ти при переработке ядерного топлива, обладают 
высокой миграционой способностью и радиоток­
сичностью. прецизионный контроль содержания 
их изотопов в продуктах переработки и на ста­
дии захоронения отходов считается важной со­
ставной частью обеспечения технологической 
безопасности. В [94] показана возможность при­
менения комбинированных методов с использо­
ванием масс-спектрометрии с индуктивно свя­
занной плазмой или термоионизационной масс- 
спектрометрии с предварительным разделени­
ем ионных комплексов U, Am, Cm методом ВЭЖХ 
и последующим определением изотопных отно­
шений 24,Am/23KU. 244C m /238U в раздельных хи­
мически чистых фракциях с использованием 
двойного изотопного разбавления. Химическое 
разделение U и Pu проводилось в анионообмен­
ной колонке, разделение А т и Cm - колоночной 
экстракционной хроматографией с обращенны­
ми фазами (неподвижная фаза - водородная фор­
ма 2-гидрокси-2-метилбутирата, подвижная 
фаза - технологический раствор с добавлением 
аммиака). Благодаря применению данного ком­
бинированного метода в пределах изотопных от­
ношений от 1 до 0,001 достигается погрешность 
определения 2,5 %.
Основное число работ по исследованию состо­
яния комбинированными методами построено на
применении стандартных образцов состояния, в 
которых исследуемый микроэлемент находится 
в под лежащей определению химически стабиль­
ной форме (например, алкилпроизводные олова, 
ртути, мышьяка). Их относительная «инертность» 
позволяет не учитывать влияние посторонних 
компонентов - потенциальных лигандов и комп- 
лексообразователей при добавлении аликвоты 
стандарта в исследуемый раствор, и считать та­
ким образом химический состав априорно задан­
ным [95]. С другой стороны, состав и соотноше­
ние форм состояния микрокомпонентов в природ­
ных водных экосистемах определяется значи­
тельно большим набором параметров, включаю­
щих присутствие ионодисперсных и коллоидных 
частиц, взвесей органического и минерального 
происхождения, гидробионтов. Это делает хими­
ческое состояние микрокомпонентов более ла­
бильным, а априорную информацию о нем зна­
чительно менее определенной, как и выбор стан­
дартных образцов состояния.
Примером использования комбинированных 
методов определения состояния органо-неоргани- 
ческих комплексов металлов на основе селектив­
ной ионообменной сорбции является работа [96]. 
показывающая возможности и ограничения при 
исследовании состояния в случае образования 
микрокомпонентами - Mn. Ni. Cd, Cu комплексов 
с лигандами заранее неизвестного состава. В 
цитируемой работе в качестве селективного иони­
та использована хелатообразующая смола 
Chelex-100 с иминодиацетатными группами, 
применяемая для сорбции микрокомпонентов из 
водных сред сложного состава. Состояние ионов 
указанных элементов в морской воде (Лигурийс­
кое море, Италия) оценивается по эксперимен­
тально определяемому коэффициенту побочных 
реакций комплексообразования на основании 
процедуры «ионообменного титрования» исследу­
емого раствора селективным ионитом в статичес­
ких условиях. По результатам титрования опре­
деляется содержание исследуемых элементов, 
сорбированных фазой ионита как функция отно­
шения объема раствора и ионита. Общая концен­
трация элемента в стандартизованной по соста­
ву и исследуемой природной системе, а также 
коэффициент побочных реакций определяются 
из экспериментальных данных на основе мате­
матического расчета коэффициентов модели 
ионообменной сорбции. Сходимость результатов 
измерения общей концентрации в рамках пред­
ложенной авторами методики служит критери­
ем достоверности определения степени закомп­
лексованности микрокомпонента лигандами
Eu(IH), Gd(III), комплексов Al(III), Zn(II), Со(ІІЛІІ) и 
ряда их алкил-производных, амино-, циано-, хло- 
ро-, ацетатных комплексов в искусственных ра­
створах, речной, морской и дождевой воде, по­
чвенных вытяжках, жидких радиоактивных от­
ходах. биологических средах на микроколонках 
из плавленого кварца. Примером эффективнос­
ти может служить методика определения разно- 
валентных форм хрома в деминерализованных 
растворах, где разделение достигается за счет 
перевода катионных форм Сг(ІІІ) в форму анион­
ного комплекса (рис.7) [105]^
Время, мин.
Рис.7. Совместное определение Сг(ІІІ) и Сг(ѴІ) в промывной 
воде методом капиллярного электрофореза на колонке из 
плавленого кварца. Условия разделения: внутренний 
диаметр колонки - 75 мкм, длина - 50 см; электролит - 
формиатный буфер с рН=3,8 и 1,0 ммоль/л CDTA; подаваемое 
напряжение - 20 кВ; прямое определение на УФ-детекторе 
при длине волны 214 нм.
Пики: (1) Сг(ѴІ); (2) Cu-CDTA; (3) Cr(lll)-CDTA; (4) Fe(lll)- 
CDTA+Co(lll)-CDTA; CDTA - 1,2-циклогексил-диэтилтетрауксус- 
ная кислота [103, 105]
Обсуждая перспективы капиллярного элект­
рофореза. как самостоятельного аналитическо­
го метода, отмечается недостаточная чувстви­
тельность регистрирующей части метода (без 
применения масс-спектрального окончания), 
необходимость перехода на высокопроизводи­
тельные спектральные методы детектирования 
аналита, развития адекватных, преимуществен­
но автоматизированных методов пробоотбора и 
пробоподготовки анализируемой среды, усиле­
ния роли контроля качества получаемой анали­
тической информации и расширения базы стан­
дартных образцов состояния для отдельных мик­
роэлементов и сред [102- 104].
Комбинированные методы определения 
коллоидного состояния микрокомпонентов
В последнее десятилетие в области радиохи­
мии, гидрогеохимии и экологии появились мно­
гочисленные работы, направленные на оценку 
роли и реакционной способности коллоиднодис­
персной части физико-химического состояния 
микрокомпонентов в их общей миграции в вод­
ных растворах [ 108 -139]. До середины 50-х годов 
эти исследования носили преимущественно ака­
демический характер и формировали теоретичес­
кие основы и методологию одного из разделов 
фундаментальной радиохимии. Интенсивный 
рост объемов и естественная эволюция техноло­
гических производств ядерно-топливного цикла 
привели к тому, что радиохимия и радиоэколо­
гия столкнулась с необходимостью решения прак­
тических задач предотвращения миграции ра­
дионуклидов и прежде всего делящихся матери­
алов из мест их хранения, переработки и захоро­
нения. Как отмечается в [ 106], способность ядер- 
но-химической технологии ослабить загрязнение 
радионуклидами поверхностных и грунтовых вод 
определяется достигнутой степенью понимания 
механизмов и путей транспорта радионуклидов 
в техногенной и природной среде.
Накопленные к настоящему времени факты 
показывают, что коллоидные формы микроэле­
ментов и радионуклидов присутствуют в природ­
ных. в частности грунтовых водах повсеместно. 
Такие их физико-химические свойства, как низ­
кий поверхностный заряд и наноразмеры, обес­
печивают даже усиление миграции коллоидных 
форм микроэлементов в тех средах, где ионно­
молекулярные формы удерживаются на есте­
ственных геохимических барьерах. Так, изотопы 
Pu, одного из самых токсичных и радиотоксич- 
ных элементов способны в зависимости от кон­
центрации образовывать в искусственных вод­
ных растворах полимерные и коллоидные фор­
мы (истинные коллоиды и/или коллоиды сорб­
ционного типа [7 - 9, 75]). Попадание изотопов 
этого элемента в природную среду в результате 
испытаний ядерного оружия, его производства и 
нештатных ситуаций на атомных электростан­
циях также приводит к образованию в качестве 
равновесных или стабильных подвижных колло­
идных форм плутония в подземных и грунтовых 
водах. Причем, если традиционная геохимичес­
кая точка зрения предполагает возможность 
удержания коллоидных форм микрокомпонентов 
горными породами при их инфильтрации водны­
ми растворами, то реальное поведение радионук­
лидов Pu в природной среде указывает на значи­
тельный (до единиц километров от первоначаль­
ного места локализации) перенос коллоидных 
форм изотопов 240,239Ри [105] через горные поро-
неизвестной природы в морской воде. Поскольку 
предварительно морскую воду подвергают очис­
тке от взвешенных и отчасти коллоидных частиц, 
получаемая информация позволяет количествен­
но характеризовать соотношение простых и ком­
плексных ионов Mn, Ni, Cd, Cu в морской воде но 
не дает информации о составе и природе комп­
лексов. Методика ионообменного титрования, 
примененная теми же авторами для исследова­
ния физико-химического состояния микроколи­
честв алюминия в питьевой воде [97]. позволила 
им выявить наличие, помимо аквогидроксоком- 
плексов, весьма устойчивых комплексов алюми­
ния сложного состава в области pH 6 - 7.
Возможности комбинированных хроматогра­
фических методов разделения объективно позво­
ляют детально изучать состояние отдельных ион­
ных частиц исследуемого микрокомпонента, вы­
полнять химическую идентификацию его вален­
тного состояния, состава координационной сфе­
ры как в модельных, так и природных водных 
системах [97 - 100].
Исследование форм состояния микрокомпо­
нентов и радионуклидов, основанное на анали­
зе электрофоретической подвижности ионов 
и коллоидов в свободном электролите и в порис­
той среде, является классическим методом, име­
ющим давнюю практику и развитый теоретичес­
кий и методический аппарат [7. 9, 77. 78]. За пос­
леднее десятилетие практика в области анализа 
состояния микрокомпонентов значительно рас­
ширилась за счет разработки и выпуска коммер­
ческих приборов, основанных на применении 
техники капиллярного электрофореза [101-104]. 
Капиллярный электрофорез успешно применя­
ется как в радиохимии, так и в экологических, 
биохимических исследованиях с целью определе­
ния валентного состояния индивидуальных кати­
онов и анионов, комплексов металлов с неоргани­
ческими и органическими лигандами, оксоанио- 
нов. органометаллических соединений в модель­
ных и реальных природных растворах [ 102 - 104].
Разделение в методе капиллярного электро­
фореза. как и в его классических вариантах, ос­
новано на различии в миграции заряженных 
ионных частиц аналита вдоль капилляра, запол­
ненного раствором электролита. Благодаря ма­
лому различию диаметра капилляра и ширины 
области электростатического градиента двойно­
го электрического слоя вблизи стенок капилля­
ра, на результирующую подвижность ионов в ка­
пилляре оказывают одновременное влияние 
электрофоретический и электроосмотический 
потоки электролита.
Применяются две главных разновидности 
капиллярного  элект роф ореза  - зонный элек­
трофорез в свободном электролите и электроки- 
нетическая мицеллярная хроматография. В пер­
вом случае, применяемом наиболее широко для 
исследования состояния относительно компакт­
ных неорганических ионов в водных средах, за 
разделение индивидуальных химических форм 
микрокомпонента отвечает прежде всего отноше­
ние заряда сольватированного иона к размеру 
его сольватной оболочки. Вторая разновидность 
основана на том же принципе, но ориентирова­
на на разделение мицеллярных (коллоидных) 
растворов и ее эффективность определяется в ос­
новном зарядом мицелл, а также механизмами 
распределения молекулярных форм исследуемо­
го микрокомпонента между электролитом и ми­
целлами. Особенность движения электролита в 
капилляре приводит к необходимости нивелиро­
вания за счет состава раствора электроосмоти- 
ческих процессов в пристеночной области в це­
лях наиболее эффективного разделения катио­
нов и одновременного обеспечения выхода в из­
мерительный тракт как катионной, так и ани­
онной части аналита [ 103]. Наиболее эффектив­
но применение капиллярного электрофореза в 
случаях ожидаемого одновременного присут­
ствия аналита в форме акваиона, заряженных 
комплексов и коллоидных частиц. Как и в случае 
электрофореза в свободном объеме, на эффектив­
ность разделения отдельных неорганических 
форм аналита оказывают значительное влияние 
конкуренция кинетических факторов взаимодей­
ствия иона комплексообразователя с лигандами 
и электромиграционного переноса в среде [77.
102. 103]. Методы электрокинетической мицел- 
лярной хроматографии используются при иссле­
довании биоактивности неорганических комп­
лексов и ионов, однако проблемы интерпретации 
результатов изучения состояния форм аналита 
при одновременном или параллельном опреде­
лении индивидуальных форм микрокомпонента 
и концентрации биомолекул в выходящих фрак­
циях аналита остаются до сих пор предметом об­
суждения, как и в случае комбинированных ме­
тодов на основе высокоэффиктивной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ).
В работах [ 102 - 104] приводится перечень ре­
зультатов разделения и определения с помощью 
комбинированных методов на основе капилляр­
ного электрофореза форм химического состояния 
микрокомпонентов, в основном биоактивных ме­
таллов - Se(IV,VI). As(III.V), Sn(II.IV). Hg(0.UI). 
Cr(III.Vl), Ffe(IUII), Ir(III), Rh(IV), Pt(II,IV), V(IV,V),
ды и почву. Показано, что коллоидные формы дол­
гоживущих радионуклидов Cs. Sr, U, Pu, Am иг­
рают определяющую роль в радиоэкологическом 
состоянии природных и технических водоемов 
России, в частности Южного Урала. Их поведение 
согласуется с химическим состоянием и геохими­
ческим поведением стабильных элементов [5,6. 
2 0 .2 1 ]. Эти факты указывают на необходимость 
более глубокого изучения природы реакционной 
способности коллоидных форм микрокомпонен­
тов в водных и водно-органических средах, даль­
нейшего исследования фундаментальных физи­
ко-химических процессов с участием микроком­
понентов и следовых коллоидов.
Необходимым условием эффективного изуче­
ния ионно-коллоидных превращений с участи­
ем микрокомпонентов является использование 
современной инструментальной и методической 
базы их исследований, устранение междисцип­
линарных границ исследований в рамках смеж­
ных научных направлений (радиохимия, геохи­
мия. экология, биохимия).
Следуя этому принципу можно констатиро­
вать, что суммарное число работ, выполненных в 
рамках исследования состояния и миграции 
ионно-коллоидных форм, динамика публикаций 
в научной литературе говорит о росте интереса к 
проблеме исследования реакционной способно­
сти коллоидов как в прикладном, инструменталь­
ном. так и теоретическом аспектах [ 106 - 124].
Основной способ исследования коллоидного 
состояния микрокомпонентов в водных средах 
основан на использования принципа улы па- 
ф илът рации. С развитием технологии произ­
водства фильтрующих материалов на химичес­
ки стойкой основе с набором размеров пор от еди­
ниц до десятков тысяч нанометров появились 
коммерческие фильтрующие установки, исполь­
зующие как традиционную фронтальную фильт­
рацию. так и новую технику. - т.н. поперечното­
ковую  ф ильт рацию  (cross-flow filtration), даю­
щую благодаря более выгодной гидродинамике 
анализируемого потока значительные преиму­
щества в изучении гранулометрического распре­
деления коллоидных частиц, их заряда и хими­
ческой природы [114- 124).
Принцип поперечной фильтрации состоит в 
разделении коллоидных частиц с объемной кон­
центрацией Св на поверхности мембранного 
фильтра, при условии что движение входного кол­
лоидного раствора происходит латерально повер­
хности пористой мембраны, а фильтрация осу­
ществляется тангенциально стенке под действи­
ем градиента гидростатического давления (DF),
возникающего в пристеночной пленке жидкости 
за счет концентрационной поляризации и изме­
нения проникающего фильтрационного потока 
(J), рис. 8. Падение потока согласно пленочной 
модели фильтрации связано с концентрационны­
ми параметрами коллоидного раствора соотно­
шением (2)
J - k mM
Сѵѵ ~ С Р ) (2)
в котором С1Г - концентрация коллоидных частиц 
у стенки. С,,- концентрация в прошедшем мемб­
рану потоке, к1М( - коэффициент массопереноса. 
определяемый экспериментально, либо на осно­
ве эмпирических соотношений гидродинамики. 
Исходный поток анализируемой жидкости в про­
цессе поперечной фильтрации разделяется на 
две составляющих - проникающий (permeate) и 
задержанный (retenate) потоки, соотношение 
концентраций в которых и несет информацию о 
содержании в исходном потоке коллоидной фрак­
ции с отсекаемым размером частиц, эквивален­
тным диаметру пор мембраны (рис.8) [122].
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Рис.8. Принцип поперечнотоковой (cross-flow) фильтрации и
изменение концентрационного профиля в элементе фильтра
[122].
Оспь абсцисс (z) - координата вектора продольного потока;
ось ординат - координата вектора давления в потоке. 
Transfer membrane pressure - направление давления в 
мембране; Permeate - проникающий поток; Retenate - 
задержанный потоки; PTM(mean value)- среднее значение 
давления
Сравнение целлюлозных (Millipore Pre-scale 
CFF) и полисульфоновых (Amicon CFF) коммерчес­
ких фильтров в режиме поперечнотоковой фильт­
рации [ 124] говорит об их близкой эффективности: 
оба типа фильтров удерживают до 91% коллоид­
ных частиц с отсекаемым размером, указанным в 
их паспортных данных: так фильтры на Ікило- 
дальтон (кДа) отделяют из морской воды основную 
часть стандартного коллоидного раствора декст­
рина с номинальной молекулярной массой 3000,
хотя для полисульфоновых мембран характерна 
потеря до 30 % декстриновых коллоидов за счет их 
сорбции в материале фильтра и в обоих случаях 
значительны потери коллоидов на основе протеи­
нов (лактальбумина). Доля коллоидов органичес­
кого углерода, введенного виде стандарта в морс­
кую воду7, определяется достаточно достоверно, 
хотя в реальной морской воде наблюдается про­
скок некоторой доли как низко-. так и высокомо­
лекулярной фракций коллоидов при поперечной 
ультрафильтрации[124, 125].
Исследование методом ультрафильтрации ор- 
гано-неорганических коллоидов, создаваемых 
присутствующим в морской воде230 234Th показы­
вают. что одновременно с физическим разделе­
нием ионной и коллоидной фракций тория на 
мембранных фильтрах с размером пор <10 кДа 
наблюдается адсорбция микроколичеств тория 
и его физическое взаимодействие с материалом 
мембран (полисульфоновых, полипропиленовых 
и др.) [124]. Адсорбционные потери тем выше, чем 
меньше в пробе морской воды концентрация орга­
нического углерода, и не подавляются при кис­
лотной обработке мембран. В целом, изменение 
доли коллоидной фракции 234Th совпадает с из­
менением концентрации коллоидной фракции 
органического углерода с размером >10 кДа 
(рис.9).
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Рис.9. Распределение форм органического углерода (ОУ) и 
234Th по глубине в морской воде (Бермуды, 1995) [124]. 
Концентрация: черные точки - коллоидной фракции; квадраты 
- раствора, прошедшего через поры < 1кДа; серые кружки - 
взвеси с размером > 0,4 мкм; серые треугольники - суммар­
ная концентрация; серые гексагональные точки - измеренное 
общее содержание
Используя комбинированные методы фрон­
тальной или поперечной ультрафильтрации и 
контроля размеров и заряда частиц на основе ди­
намического рассеяния света (корреляционной 
лазерной фотоспектроскопии определения сред­
него размера частиц), доплеровского электрофо­
реза (основанный на доплеровском сдвиге час­
тоты рассеянного излучения от коллоидной час­
тицы при попадании ее в область когерентного 
взаимодействия двух лазерных пучков одинако­
вой интенсивности и частоты: доплеровский 
сдвиг пропорционален электрофоретической 
подвижности коллоидной частицы), можно опре­
делить не только основные коллоидно-химичес­
кие характеристики, но и кислотно-основные 
свойства коллоидов [114]. Показана возможность 
перенесения природных коллоидных частиц из 
зоны эстуария (гидрохимической границы река 
- море) в раствор электролита с последующим оп­
ределением кислотно-основных свойств сконцен­
трированных коллоидов. На основании совпаде­
ния значений констант кислотно-основного вза­
имодействия обменных групп исследованного 
коллоида с аналогичными параметрами гумино- 
вых кислот, извлеченных их той же пробы воды, 
сделан вывод о природе органического коллоид­
ного вещества в речной воде и определен диапа­
зон размеров органических коллоидов (2-3000 нм) 
в растворе электролита после фильтрационного 
концентрирования: размер частиц увеличивает­
ся со временем и уменьшается с ростом pH элек­
тролита. Кислотно-основное поведение свеже­
приготовленных концентратов природного орга­
нического коллоида частично отличается от по­
ведения гуминовых кислот, что авторы [114] свя­
зывают с возможным более сложным составом 
природных коллоидов, которые могут образовы­
ваться в результате взаимодействия компактных 
органических коллоидов с поверхностью более 
крупных частиц коллоидного гидроксида желе­
за.
Такой механизм наблюдается, например, при 
сорбции гуминовых кислот поверхностью частиц 
бёмита (у-АЮОН) и состоит на начальном этапе в 
анионообменной реакции лигандов, а затем в 
конденсации органической кислоты на поверх­
ности неорганического гидроксида [126]. Ионо­
обменно-конденсационный механизм взаимо­
действия органических и неорганических колло­
идов рассматривается как более сложная разно­
видность координационного взаимодействия 
«металл - лиганд» [ 127], характерная для микро­
компонентов с высокими значениями констант 
гидролиза (в частности для высокозарядных 
ионов переходных металлов, актинидов [128 - 
130]). Он известен как процесс гетеронуклеации 
следовых коллоидов [9], при котором возникаю­
щие неорганические коллоиды способны иници­
ировать процесс агрегации и коагуляции контак­
тируя в природных условиях с коллоидным орга­
ническим веществом [130].
Реальная картина стадийности коллоидного 
взаимодействия в природных водных системах 
осложняется тем, что гидроксидные неоргани­
ческие коллоиды представляют собой одновре­
менно псевдоколлоидное состояние для большин­
ства переходных металлов и радионуклидов в сле­
довых количествах [107 - 114]. Миграция таких 
комплексных наноразмерных частиц в почвенной 
среде в присутствии природного органического 
вещества гуминовых кислот значительно усили­
вается и становится одним из важнейших меха­
низмов миграции микрокомпонентов и радионук­
лидов в природных водах [106, 107,130, 131].
Дискретный характер фракционного анали­
за коллоидного состояния микроэлементов в ме­
тодах фронтальной и поперечной ультрафильтра­
ции не позволяет оценить спектр распределения 
коллоидных частиц по размерам, и следователь­
но учесть в полной мере фактор размера в физи­
ко-химическом состоянии и анализе явления 
миграции микрокомпонентов. К недостаткам 
фильтрационных методов относятся также низ­
кое разрешение частиц по размерам, склонность 
к забивке отверстий пор.
Согласно [132-139] эти недостатки устраня­
ются в комбинированном методе, основанном на 
сочетании седим ент ационного р а зд елен и я  
к о лло и д о в  в  цент робеж ном  по ле  с  масс- 
спектрометрическим детекитрованием элемен­
тного состава отдельных коллоидных фракций в 
потоке (Sedimentation FieldFlow Fractionation - 
SdFFF). Метод построен на одновременном воз­
действии на капилляр с исследуемым коллоид­
ным раствором тангенциального центробежного 
поля и продольного осесимметричного поля дав­
лений в капилляре с параболическим распреде­
ление скоростей потока (рис. 10).
Коктроль
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Рис.10. Схема метода SdFFF с масс-спектрометрическим 
(ICP-MS) детектированием состава коллоидов и аппаратур­
ное оформление [138]
При воздействии обоих полей на поток колло­
идные частицы разделяются на фракционные 
составляющие и последовательно элюируются в 
маточном растворе из капилляра. Концентрацию 
коллоидных частиц в элюате определяют мето­
дом масс-спектрометрии с индуктивно связан­
ной плазмой (ICP-MS) или по поглощению орга­
нического вещества в ультрафиолетовой области 
спектра (УФ). Поскольку метод дает значительное 
концентрирование коллоидных фракций, для бо­
лее детального исследования их состояния фрак­
ции элюата могут быть переданы на анализ со­
става коллоидных частиц методами сканирую­
щей туннельной микроскопии, рентгенофазового 
анализа и рентгенофлуоресцентной спектроско­
пии [133- 139].
Благодаря наличию количественной модели 
движения сферических коллоидных частиц в 
поле действия сил, данный метод обеспечивает 
возможность построения дифференциальной 
кривой распределения коллоидных частиц по 
фракциям (объемам) элюата или времени элюи­
рования с последующим пересчетом этих данных 
на диаметр сферических частиц (рис. 11). Приме­
нение высокочувствительной системы детекти­
рования позволяет исследовать фракционный 
состав полиэлементных коллоидов с концентра­
цией менее 100 мкг/л.
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Рис.11. Пример дифференциального распределения коллои­
дов органического углерода и алюминия от времени элюиро­
вания (низ) и диаметра частиц (верх) при анализе стандарта 
почвенного коллоида с размером частиц 1,0 - 0,08 мкм 
методом седиментационного разделения коллоидов в 
центробежном поле (SdFFF) с масс-спектрометрическим (ЮР 
MS) и спектрофотометрическим (УФ) окончанием [138]
Сравнение кривых распределения коллоид­
ных частиц для органического углерода и отдель­
ных элементов обеспечивает их отнесение к клас­
сам истинных коллоидов, псевдоколлоидов орга-
нической или минеральной природы. Обсужда­
емый метод является одним из наиболее адек­
ватных современных методов исследования со­
стояния коллоидных форм микрокомпонентов, 
но из-за малого объема пробы (5-10 мл) примене­
ние данного метода для проточного радиохими­
ческого анализа фракционного состава почвен­
ной вытяжки, пресной воды и других природных 
растворов с относительно низкой удельной актив­
ностью ограничено чувствительностью детекти­
рующей аппаратуры.
ТЬким образом, можно выделить два взаимо­
связанных направления в изучении физико-хи­
мического состояния микрокомпонентов в гете­
рогенных водных системах. Одно из них связано 
с появлением новых высокочувствительных ме­
тодов инструментального определения физико­
химических свойств индивидуальных химичес­
ких соединений в жидкой фазе. Решающим фак­
тором эффективности при таких исследованиях 
являются чувствительность к определенному 
фазовому или структурному признаку состояния, 
а также динамический диапазон определяемого 
параметра, метрологические показатели метода, 
включая возможность применения стандартных 
образцов отдельных форм состояния, экономич­
ность и компактность аппаратурного оформле­
ния. Качественное улучшение совокупности этих
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